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REFINAMENTO DA ESTRUTURA CRISTALINA DA FLORENCITA
PELO METODO DOS MINIMOS QUADRADOS UTILIZANDO
AMOSTRAS POLICRISTALINAS

CARLOS A. DE SIMONE’, YVONNE P. MASCARENHAS™** e
DARCY P. SVISERO***

ABSTRACT

The crystal structure of florencite, CeAl3(PO4)2(OH)g, was refined by least squares

using experimental data obtained by the Debye-Scherrer method. An automatic optical
microdensitometer was used for -the measurement of the integrated intensities of 14 observed
difraction peaks. Some of these peaks are formed by the superposition of several reflections and their
contributions were taken into account using the appropriate multiplicity factors. The initial positional
parameters of florencite were taken to the atomic parameters of goyazite, which is isomorphous with

florencite. Final R = 10,0%.

INTRODUCAO A grande dificuldade em obter amos-
tras monocristalinas de tamanho adequado ao emprego das
técnicas de monocristal para coleta de dados de difragdo de
néutrons ou raios X levou Will et al. (1979) e Rietveld
(1969) a conceberem programas que utilizam dados obtidos
com amostra policristalina para realizar o refinamento da
estrutura por método de minimos quadrados. Por essa mes-
ma razdo, decidimos adaptar o primeiro desses programas
ao computador VAX-45/73 e desenvolvemos outros que
permitissem a microdensitometria dptica das raias de filmes
de Debye-Scherrer, utilizando o microdensitdémetro auto-
matico P-1000 da Optronics. Como uma primeira aplicagdo
dessa técnica foi feito o refinamento da estrutura do mine-
ral florencita procedente de pegmatitos do municipio de
Bicas, Minas Gerais.

MEDIDAS DE INTENSIDADES O estudo de amostras
policristalinas pode ser feito utilizando viérios tipos de ci-
maras ou difratdmetros. Neste caso, utilizamos uma cidmara
de Debye-Scherrer de 114,6 mm de didmetro.

A intensidade de qualquer raia Akl pode ser calculada
por uma expressdo do tipo:

Ingg =K Fpggpm Ly A (0) e =B (sen 0/3)?
(1)

em que
Ikpq = intensidade integrada relativa
K = fator de escala
m fator de multiplicidade
= fator de Lorentz e polarizagdo
A ( %‘ fator de absor¢do
(sen 0/M? - fator de temperatura
B 8m% u~? = fator de Debye e Waller

em que (2)

u ~? é a amplitude quadrdtica média de vibragio
Fppq = fator de estrutura dado por:

N :
Fog = 2, fy e (Hin * Ky *20)

fn = fator de espalhamento do dtomo #
Xpynzp = coordenadas atdmicas fraciondrias do atomo n

hk® = indices de Miller da reflexdo

A medida das intensidades pode ser feita pela medida de
densidade 6ptica D das raias, sabendo-se que
D =log I_o
It
em que [, ¢ a intensidade do feixe de luz incidente e I a
intensidade transmitida. O resultado dessa medida tem em
geral o aspecto evidenciado na Fig. 1, e a intensidade inte-
grada ¢ obtida pela integracdo da 4rea sob cada pico, des-
contando-se as intensidades de fundo, que corresponde &
drea hachurada no detalhe (A) da Flg 1. E comum, em
muitos casos, a ocorréncia de picos superpostos. Nestes ca-
S0S, a mtenmdade integrada é devida 4 soma das intensida-
des das reflexdes que se superpOem, como pode ser visto
no detalhe (B) da Fig. 1.

METODO DE MINIMOS QUADRADOS Consideremos
uma funcgio linear g com n varidveis x, x,, x3,... xp. Estas
varidveis podem ser consideradas como definindo um espa-
¢o cujos valores em qualquer ponto sdo determinados pela
localizagdo x , X3, X3,... X € por pardmetros independentes
P1, P2s- Py que dfinem a fungdo.

Entdo: g =pixy +paxs +pax; ... ppxy

Se os valores da fungdo sdo medldos em m pontos dife-
rentes com m > n, o principio dos minimos quadrados
estabelece que os melhores valores para os pardmetros py,
P2, Pa-.. Py $30 aqueles que minimizam a soma dos quadra-
dos das diferengas entre os valores calculados e observados
da fungdo para todos os pontos observados. Entdo, a quan-
tidade a ser minimizada é dada por:

m 3)

¢ = iEll Wi(goi"gci)z
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Figura 1 — Grifico experimental da florencita obtido por microdensitometria

em que w; € o peso atribufdo a iésima observagﬁo:gol- é um
dosm valores observados da fungio; g¢; é o correspondente
valor calculado. Para se obter as melhores condigdes é ne-
cessdrio considerar os pardmetros p; como pardmetros que
podem ser ajustados para minimizar ¢. Para isso, iguala-se a
zero a derivada da eq. (3) em relagdo a cada parimetro pj.s,

m dgn:
dp -5 Wilgo;—&;l ﬁkoum 1,2,3 .., )@
dp]. {=1
obtendo-se dessa forma um sistema de m equagdes lineares,
as chamadas equagBes normais, cuja solugdo fornece novos
valores refinados dos pardmetros pj.

Embora o método dos minimos quadrados seja ade-
quado somente para equagdes lineares, podemos aplicd-lo a
equagdes ndo-lineares (extensio de Gauss), usando uma
“lineariza¢@o” provocada pela expansdo da expressio ndo-li-
near em série de Taylor, na qual os termos de maior grau
ndo sdo levados em conta,

A quantidade a ser minimizada no trabalho de refina-
mento de estruturas cristalinas utilizando amostras policris-

talinas é dada por:
N
0=% wi(lo)i—K (Ic)i” )

i=1

em que (Ip); sdo as intensidades observadas e (I); as calcu-
ladas: K é um fator de escala: N é o nimero total de refle-
x0es; e wj é o peso dado a cada reflexdo.

O PROGRAMA POWLS
dada por:

O programa minimiza a fungio

%WLW”MMJ ©

i=1

w; = peso baseado nos desvios-padrdo das intensidades
observadas.

(Ip);i = intensidade observada de um pico corrigida pelos
fatores Ly e absorgdo

N = nimero total de reflexdes; K = fator de escala

(Ic)i = somatbria sobre todas as reflexdes superpostas
contribuindo para um pico observado, calculada de acordo
com a seguinte expressao:

o) =g mq(Fe*) q

qg=1
em que m é o fator de multiplicidade, F é o fator de
estrutura (Stout & Jensen 1968) e Q é o nimero de picos
superpostos,

(7
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A fim de aplicar o método de Gauss, desenvolve-se I, em
série de Taylor e torma-se apenas o primeiro termo:

i dK(I)i (8)
Uei=Up)i= + = I 5x]' By
7
j=1
em que x; s30 os pardmetros posicionais e térmicos atomi-
cos e (Io)]i ¢ o valor calculado utilizando os pardmetros po-
sicionais e térmicos aproximados,
A diferenga entre as intensidades observadas e calculadas
é dada por:
)

OK{(T
AL = (g ~ Ul = Ut - [ao),- - B by 20 }

X
j=1 g

Substituindo a Eq. (9) na Eq. (6), nosso objetivo com o
refinamento é determinar os § que minimizem a equagdo
resultante. Calculando-se inicialmente as derivadas de ¢ [Eq.
(6)] em relagdo a todas as varidveis atdmicas xj,j =1, 2,
3,... m, obtemos:

10)
de N 3K (calc) i (
_ . alc)

d. =2% wilpps -Icalc) i Tc_g_:

b q=1 J

Usando a Eq. (9) temos: (11)

dg_, N m 0K (Teal) i 8 Kcalcki _

dx; Zwi 2 Bux; d xj 0 xf
i=1 j=1
pois, 3 (lo)i _ o &9Uobs)i 0
3 x; 9 Xj

Igualando as expressoes (10) e (11), temos:

(12)
o 0K Ucalei- N, 3K Ucald)i m
. wi (Iobs'lcalc) axj z axj Z
i=1 i=1
m 0 K(lcale) i & Xj
z i=1 0xj
j=1

Para cada pardmetro xja refini:, ~screvemos uma equa-
¢do idéntica a (12), formando assim o sistema de “equagdes
normais” do problema. Com a solugio das equagdes nor-
mais, obtemos os valores § xj, ou seja, ajustes positivos ou
negativos que devem ser efetuados nos valores estimados
inicialmente para os pardmetros x; (corre¢®es no modelo da
estrutura),

Repetimos ciclicamente o refinamento por m{nimos qua-
drados usando em cada novo ciclo valores derivados no ci-
clo anterior, e terminamos o processo quando ndo houver
mudanga significativa nos valores dos pardmetros entre dois
ciclos sucessivos (Rollet 1970).

Na prética, uma maneira quantitativa de avaliar a discor-
dancia consiste no cdlculo do fator de discordincia R:
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Z(Uo-1p)
R= eRw:
Tl Zwllol?

EWlI()-Icl %

em que a somatoria se estende sobre todas as reflexdes.

MATERIAL DE ESTUDO A florencita, mineral de for-
mula CeAl;(PO,4), (OH)g, descoberta no inicio do século
por Hussak & Prior (1900), foi encontrada em pegmatitos
caulinizados nas adjacéncias da cidade de Bicas (MG). O
mineral faz parte do grupo da crandallita, que, por sua vez,
abrange 11 fosfatos e arsenatos hidratados, todos de sime-
tria trigonal e isoestruturais entre si (Fleischer 1983). Tra-
balhos da literatura (Lefebvre & Gasparrini 1980) mostraram
que o cério pode ser substituido por todos os demais ele-
mentos do grupo das terras raras, exceto o lutécio. Nessas
condi¢Bes, a natureza e o conteiido de cada terra rara sdo
varidveis dependendo da origem da florencita.

A florencita, objeto deste estudo, foi encontrada casual-
mente durante um mapeamento de pegmatitos realizado na
regido de Bicas (MG). No decorrer dos trabalhos de identifi-
cagdo dos constituintes minerais dos pegmatitos, observa-
mos a existéncia de inimeras fraturas nos blocos de quartzo
preenchidas por uma crosta amarela delgada, que ndo pdde
ser identificada por métodos expeditos. Um diagrama de
pOs obtido posteriormente indicou que o material corres-
pondia ao mineral florencita. Tratando-se de uma espécie
relativamente rara e pouco estudada do ponto de vista es-
trutural, o material em aprego foi utilizado em trabalhos de
refinamento de estruturas cristalinas a partir de amostras
policristalinas (Simone 1983).

Segundo Svisero et al. (1984), a florencita de Bicas ocor-
re sob a forma de crostas de espessuras milimétricas preen-
chendo fraturas nos blocos de quartzo hialino disseminados
na massa caulinizada do pegmatito. A cor é amarela tornan-
do-se mais intensa nas regiOes mais espessas; o brilho varia
de vitreo a sedoso, e a dureza entre 5 e 6. A densidade 3,65,
medida por equilibrios sucessivos em solugio de Clerici,
concorda com o valor teérico 3,67 calculado a partir das
dimensdes da cela unitdria. Ao microscopio polarizador os
agregados fibrosos das crostas apresentam colorag@o amare-
la-clara e extinges ondulantes. Alguns monocristais de ha-
bito pseudociibico, raramente encontrados no centro das
crostas, permitiram determinar outras caracteristicas opti-
cas, tais como o cardter uniaxial positivo e os indices de
refracdo € =1,70 e w = 1,69, resultando uma birrefringéncia
de 0,10. A origem da florencita de Bicas, a exemplo do que
se observa em viérios locais (Lefebyvre & Gasparrini 1980),
parece estar relacionada a alteragdo hidrotermal ou intem-
périca de monazitas primdrias do pegmatito. A alteragio da
monazita colocaria em solugao o fosfato e as terras raras
nela presentes, os quais seriam reprecipitados posteriormen-
te nas superficies das fraturas do quartzo sob a forma de
crostas finas acompanhando as irregularidades das fraturas.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL Utilizou-se uma
cimara de Debye-Scherrer com didmetro de 114,6 mm e
radiagdo Cu ke filtrada por Ni (A =1,5418 A). As medidas
das reflexdes observadas no difratograma de p6 da florenci-
ta estdo dadas na Tab. 1, comparadas as da ficha ASTM
correspondente. Pormenores relativos ao método de pé, in-
cluindo preparagdo das amostras e interpretagdo dos diagra-
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Optronics International Inc., foram feitas duas medidas re-
petidas da densidade de cada difratograma varrendo-se a
drea central do mesmo na regido de 0 a 180 mm. As leituras
foram feitas com feixe de luz de 25um e um passo de 25um
na dire¢do de 20 obtendo-se curvas como mostra a Fig, 1. A
intensidade de cada pico foi tomada como igual ao valor
médio das intensidades medidas em cada filme e o desvio

mas, podem ser encontrados em Azaroff & Buerger (1958)
e Cullity (1965).

Tabela 1 — Medida das distincias interplanares e avaliagio
visual das intensidades das raias do difratograma de po da
florencita comparadas aos dados da ficha ASTM

Florencita Florencita foi calculado como a média dos desvios da medida em cada
(neste trabalho) ASTM filme em rela¢do ao valor médio. Estes resultados sdo apre-
(hk9) Iy d(A) 1y d(A) - sentados na Tab. 2. Aslacunas observadas na Tab. 2 corres-
101 80 5,67 90 5,63 pondem a reflexGes cujas intensidades eram muito fracas
003 5 5,37 para ser medidas (nos filmes 2, 3 e 4), devido aos tempos de
110 60 3,49 70 3,48 exposi¢do progressivamente menores, ou a reflexdes muito
104 10 3,36 10 3,37 intensas (no filme 1) que saturaram o filme e que posterior-
113 100 2,93 100 2,93 mente puderam ser medidas quando os tempos de exposi-
202 30 2,82 20 2,83 ¢do foram menores (nos filmes 2, 3 e 4).
006 30 2,70 40 2.71
024 40 2,43 50 2,42 Tabela 2—Intensidade média dos picos observados nos difra-
211 30 2,26 20 2,28 togramas obtidos com tempos de exposicdo decrescentes re-
107 60 2,20 70 2,19 duzida a uma mesma escala, intensidade média sobre os di-
116 70 2,16 80 2,16 ferentes filmes e seu desvio médio.
300 10 2,09 = p I
214 20 1,98 20 1,99 : I 2 3 . : iz
018 55 1.93 2 Pico | piime 1| Filme 2 | Filme 3| Fitme 4 | Tmédia | 9 Tmédio
303 70 1,88 80 1,88 1 44,50 42,33 4280 43,2 0,9
125 10 1,87 +8 2| 492 4,30 3,86 4.4 0,4
220 60 1,74 60 1,74 3 136,69 43,86 60,90 43,62 46,1 6,0
208 5 1,69 10 1,68 4 [ 5,30 4,08 4,7 0,6
306 10 1,62 20 1,62 5| 852 10,12 9,22 i 8,7 1,0
042 20 1,48 50 1,48 6 42,09 38,03 41,59 40,6 2,0
226 30 1,46 40 1,46 718,19 8,2
321 10 1,38 10 1,38 8 (12,51 13,76 19,24 152 2.7
309 10 1,35 20 1,34 9] 640 4,40 5.4 1,0
410 10 1,32 20 1.32 10 3586 38,12 36,9 1,0
143 30 1:27 50 1,28 11 [ 18,89 19,55 192 0,3
327 40 1,19 60 1,19 12 137,26 37,82 375 03
13 20,30 20,46 20,4 0,1
Foram feitas quatro exposi¢Ges com diferentes tempos a 14 1527 | 153

fim de se obter uma razodvel precisio tanto na medida das

reflexdes fortes como das médias e fracas. Pelo microdensi- Com o arquivo de pontos armazenados foram avaliadas

tometro Optico automdtico de tambor rotatorio, P-1000 da as intensidades integradas de 14 conjuntos de reflexdes pelo
Tabela 3 — Reflexbes que contribuem para cada pico; intensidades integradas com desvios médios, fator de corregdo por ab-
sor¢do, intensidades relativas observadas e intensidades relativas calculadas. Os desvios das intensidades observadas sdo dados
entre parénteses.

Pico sﬁ;g;’g;::s I :g:z:ggz Tcorrigida 1, (1lly) cale
1 101,003 432 9) 20746 | 8.964 (186) 100 (2) 103.5
2 110, 104 44 (4) 123,80 540 ( 50) 6,0 (6) 6,0
3 021, 113, 015, 202 26 (6) 101,70 | 4.685 52(1) 204
4 006 4,71 (6) 100,90 477 (60) 53 (1) 6,1
5 024 8,7 (6) 98,09 850 (98) 9 (1) 9.6
6 211, 205, 122, 107, 116 1 2) 87,11 | 3.534 (174) 34 (2) 36,4
7 300, 214 8.2 (-) 75,65 619 () 6.9 (-) 6,4
8 018, 303, 125, 027 152 27 72,94 | 1.100 (200) 12(2) 10,9
9 220 5.4 (10) 63,94 345 (64) 38 (1) 11

10 208, 131, 223, 312, 217, 306 36,9 (10) 5772 | 2.120 (60) 236 (1) 24,1

11 315, 401. 042, 226, 404 192 (3) 4991 960 (15) 10,7 2) 124

12 321, 045, 232, 137, 309, 410 375 (3) 4422 | 1660 (13) 18,5 (3) 20,3

13 324, 318, 143, 235, 407 204 (1) 40,14 818 (4) 9,12 (4) 9.4

14 048, 051, 502, 327, 330 153 (1) 33,80 516 (-) 57 (0 5.1
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cidlculo numérico, utilizando a sub-rotina QSF (1130
Scientific Sub-routine Package 1968), da IBM.

Na Tab. 3 temos os valores das intensidades integradas
com os desvios médios oj entre parénteses e as intensidades
integradas corrigidas pelo fator de absorc¢do (International
Table for X-Ray Crystallography, Vol. 11, 1959), e radiagdo
de fundo. Cada intensidade assim obtida corresponde a vi-
rias reflexdes que se superpdem parcialmente e cuja separa-
¢do é muito dificil por ndo se ter informa¢io acerca do
perfil de cada raia.

A florencita, da mesma forma que a goyazita, é trigonal
e fornece o difratograma da Tab. 1; a indexag@o das raias
foi feita por analogia com a goyazita. Na Tab. 4, apresenta-
mos os dados cristalogrficos da goyazita e a florencita.

Tabela 4 — Dados cristalogrdficos da florencita e da goya-
zita

Florencita Goyazita —|
4, =6,964 (3) @0 =17,0213)A
bo = 6,964 (3) by=17021 3)A
o = 16,318 (7) co = 16,505 (15) A
a=[=90° a=P=900
y=1200 ¥ =1200
V =685,07A3 V =704, 60A3
Z=3 Z 53
d=3,67gcm’ d=322gem”
Grupo especial R3m Grupo especial R3m

Os diferentes 4tomos da estrutura, com suas respectivas
simetrias do grupo pontual, constam da Tab. 5.

Tabela 5 — Simetria de grupo pontual das posigdes ocupadas
pelos diferentes dtomos na florencita

Atomo Skmetria.do Coordenadas d?:i]:g:nrgs
grupo pontual por cela
Ce Im 0,0,0) 3
P 3m (0,0:2) 9
Al 2/m (x,x,2) 6
01 m QX% 18
02 m (x, x, z) 18
0H m (%, %2} 18

REFINAMENTO DA ESTRUTURA

Como dados ini-

ciais para o refinamento, foram utilizados os parimetros
posicionais dos dtomos da goyazita (Kato et al. 1971), e o
refinamento foi feito segundo as seguintes etapas:
1. Um ciclo inicial de refinamento do fator de escala a fim

de ajustd-lo. Como resultado, obteve-se o fator de discor-

diancia R=20%

2. Quatro ciclos refinando as coordenadas posicionais dos
dtomos mais pesados, ou seja, o fésforo que ocupa a

Tabela 6 — Pardmetros posicionais da florencita e da goyazita
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posi¢do (0, 0), o aluminio que ocupa a posi¢do (x, z)

e o fator de escala. O fator R caiu para 16%

3. Quatro ciclos refinando os pardmetros posicionais de to-

dos os dtomos e o fator de escala. O indice R foi de 13%.

Finalmente, foram feitos trés ciclos refinando-se tan-
to os pardmetros posicionais como os fatores de temperatu-
ra isotropicos que foram considerados iguais para os 4tomos
de aluminio, fosforo e oxigénios, e diferente para o dtomo
de cério. Obteve-se um fator R = 10% e Ry= 9%. Os
valores finais dos pardmetros refinados estdo na Tab,
6 juntamente com os parimetros da goyazita.

Algumas impurezas, como as terras raras, La, Pr e Nd,
podem estar presentes no mineral na posi¢ao do Ce (Svisero
et al. 1984). O método de refinamento utilizado neste tra-
balho ndo possibilita a obtengdo de melhores resultados le-
vando-se em conta estas impurezas, uma vez que estas terras
raras possuem niimeros atdmicos bastante préximos ao do
Ce e, portanto, suas contribui¢des para o espalhamento di-
ferem muito pouco desta terra rara. Na Tab. 3 apresen-
tamos os valores das intensidades calculadas e observadas.

DESCRICAO DA ESTRUTURA A florencita, bem co-
mo a goyazita, mantém uma caracteristica estrutural que é
a formagdo de anéis de trés octaedros que compartilham um
vértice. O cation central de cada octaedro é um AI*+. Os
vértices desses octaedros sao quatro hidroxilas localizadas
num plano aproximadamente paralelo ao plano (001) e dois
oxigénios de P0O,4%—. Desse modo, os tetraedos do fosfato
compartilham trés de seus vértices com trés octaedros dife-
rentes. Como se vé na Fig. 2, o cétion Ce** fica no centro
de um icosaedro distorcido, compartilhando seis de seus
vértices com hidroxilas dos octaedros de Al** e os outros
seis com oxigénios dos tetraedros de fosfato.

Figura 2 — Poliedro de coordenagio do Ce

Nas Tabs. 7 e 8 temos as distdncias e os angulos interatd-
micos da florencita comparados aos da goyazita.

Florencita Goyazita
Atomo x y z B Atomo x ¥ z B
Ce 0,0 0,0 0,0 1,26 (13) Sr 0,0 0,0 0,0 0,56 (2)
P 0,0 0,0 0,37 (8) 2,9 (6) P 0,0 0,0 0,3083 (5)| 0,6 (2)
Al 0,1667 -0,1667 -0,1667 2,9 (6) Al 0,1677 —0,1667 -0,1667 0,5 (2)
01 0,0 0,0 0,400 (1) 2,9 (6) 01 0,0 0,0 0,402 (2) 1,7 (6)
02 0,220(6)| —0.220(6) | —0,058 (9) 2,9 (6) 02 0,216(2) 0,216(2) |-0,0566(8) | 14(3)
OH 0,11(1) -0,11(1) 0,12(6) 2,9(6) OH 0,1262(15)| —0,1262(15)! 0,1366(8) | 1,2(3)
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Tabela 7 — Principais distdncias interatémicas da florencita

e da goyazita, em angstrom, com os desvios entre parénteses.

Florencita Goyazita

02-Ce 2,827(7) 02-Sr 2,788(12)
OH-Ce 2,47(9) OH-Sr 2,729(12)
01-P 1,537(14) 01-P 1,555(28)
02-P 1,46(8) 02-P 1,522(11)
OH-Al 1,90(7) OH-Al 1,896(11)
02-01 2,45(2) 02-01 2,519(25)
OH-01 2,82(2) OH-01 =

02-Al 1,88(14) 02-A%L 1,907(13)
02-02° 2,37(1) 02-02° 2,476(18)
OH-02 2,79(3) OH-02 2,741(17)
OH-02’ 2.55(2) 0H-02’ 2,635(17)
OH-0OH’ 2,57(2) OH-OH’ 2,658(11)

Tabela 8 — Principais dngulos interatomicos da florencita
e da goyazita, em angstrom, com os desvios entre parénteses

Florencita Goyazita
02-P-02 108,6(7) 110.11(61)
02-pP-01 110,5(4) 110,10(56)
02-Al-OH 98,9(5) 92,24(52)
02-A1-OH 81,1(4) 87,71(48)
OH-AI-OH’ 107,1(5) 91,00(45)
OH-AI-OH” 102,8(6) 89,00(45)
P-02-Al 130,4(9) 128,38(87)

As distincias interatomicas de Ce-O(2) =2.817 A (66) e
Ce-OH =2,472 A (86) estdo dentro dos valores esperados
tabelados, em que temos Ce-O =2,18-2,82(x6) A (Interna-
tional Table for X-Ray Crystallography, Vol 111, 1962).

Em torno do A1**, temos quatro hidroxilas e dois oxigé-
nios de PO, —, resultando numa coordenagdo octaédrica. As
distancias Al-OH =1,896 (75) Ae Al-O(2) =1,887(141)A
estio dentro do valor tabelado, ou seja, Al-OH
=1,85-1,98(3)A (International Tables for X-Ray Crystal-
lography, Vol. 111, 1962).

Os octaedros de Al*+ ligam-se compartilhando um vérti-
ce de hidroxila formando anéis de trés octaedros, sendo que
um deles é comum aos dois anéis. Na Fig. 3 podemos ver
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que os grupos de tais anéis compartilhando um vértice for-
mam camadas que se estendem ao longo da direcio 100,
repetindo-se na diregao 001 .

Figura 3 — Visdo em perspectiva do empacotamento molecu-
lar

A coordena¢do em torno do fosforo é tetraédrica distor-
cida e corresponde & simetria do grupo pontual 3m. O oxi-
génio 0 (2) ocupa a posigdo especial m dentro deste grupo
pontual, o que resulta em trés distancias P-O(2) =1,46(8)A
e uma distancia P{01) =1,53(14)A, compativeis com os
valores tabelados, ou seja, P-O =1,43-1,68(5)A.

Os oxigénios 0 (1) dos tetraedros de fostato ligam-se a
hidroxila OH dos grupos octaédricos de Al através de pon-
tos de hidrogénio, resultando numa distincia O(1)-OH
= 2,827 (5)A.

CONCLUSAO  Analisando os dados estruturais obtidos no
refinamento do mineral florencita e comparando-os com os
da goyazita, podemos confirmar o isomorfismo estrutural
entre os respectivos minerais.

Os resultados aqui apresentados mostram também que,
quando substincias de interesse nao se apresentam sob a
forma monocristalina, como é o caso de muitos minerais,
suas estruturas podem ser refinadas de forma satisfatoria
utilizando-se a técnica usada para a florencita.
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